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Abstract
Oxidation reaction of Betainealdehyde was investigated. The oxidation procedure
was the usual treatment of betainealdehyde with silver carbonate-celite under an
atmosphere of nitrogen. From the reaction product, betaine was isolated in fair yield.
Oxidation reaction took place comparatively slowly in a dimethyl sulfoxide solution
of betainealdehyde, but in an aqueous solution the reaction proceeded rapidly.
1.緒言
ベタインアルデヒドの酸化に関する研究は殆んどみられない。しかし,生化学的研究として
は若干数の報告があり,例えば, Jellinek et alPは,ベタインアルデヒドが脱水素酵素によ
りベタインに酸化されることを報告している。またSpeedetal.^は,コリン(14C-メチ
ル)を試料として酵素化学的コリンの酸化を試み,ネズミ肝のミトコンドリアにはコリン脱水
酵素のほかベタインアルデヒド脱水素酵素が存在することを示唆している。
筆者は前報3)で,コリンは炭酸銀セライトによりジメチルスルホキシド(以下DMSO)溶媒
中ベタインにまで酸化されるが,コリン酸化によるベタインアルデヒドの生成は認められない
ことを述べた。そこで,過剰酸化を避ける目的で,溶媒としてDMSOあるいは水を用い,窒
素雰囲気下に炭酸銀セライトによるコリンの酸化を試みたが,ベタインアルデヒドの生成を認
め得なかった。 4)
コリンの酸化によるベタイン生成反応では,中間生成物としてベタインアルデヒドの生成が
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考えられる。このことから，コリンの酸化反応機構の一端を明らかにすることを目的に，炭酸
銀セライトによるベタインアルデヒドの酸化の有無を検討し，多少の知見を得たので報告する。
　2．実験材料
2．1　塩化べタインアルデヒド
　ァミノァセタール（東京化成，E　P）とヨウ化メチル（石津製薬，E　P）を出発物質とし，
Jellinekθ！認1）の方法に準じて合成した。しかし，ヨウ化トリメチルアミノアセタールの結
晶生成は充分でなかったので，このステップにおいては，無水エチルアルコールーエチルェー
テル（1＝3）の混合液を約5倍量加え，充分ふりまぜた後，一20℃に一夜静置する等の改良
を加えた。
　合成ベタインァルデヒドは，融点143～145℃（Jellinek6！砿1），142～144℃），C1含有率
25．01％（C5H120：NC1，計算値25．76彩）であった。また，そのライネッケートは180～185℃で
退色（Jellinek　o！砿1），183℃），218～220℃で分解黒変（Jcllinek6！砿1），216～219℃）
し，290℃でも融解（Jellinck6！畝1），290℃）しなかった。なお，合成ベタインァルデヒド
の2，4一ジニトロフェニルヒドラゾンのピクリン酸塩は融点184～186℃（Jellinekθ！σ〃），
181～183℃）であった。
2．2　D卜1SO
　市販特級品を水素化カルシウムで脱水後，　ウイドマー分留管にて減圧下に分留して用いた
（b．P．47～48。C／4π；πHg）　。
2．5　セライトおよび炭酸銀セライト
　前報3）と同一の方法により精製または調製した。
　得られた炭酸銀セライトは帯緑淡黄色粉末で，その0．599は炭酸銀1ミリモルを含有する
（Mohr法）。
　5．実験方法
5．1　酸化反応
　塩化ベタインアルデヒド2ミリモルをDMSO（または蒸留水）60m2に溶解し，これに炭酸銀
セライトを炭酸銀として16ミリモル加え，所定の温度で所定時間，充分かきまぜながら反応さ
せた。
　この酸化反応は，窒素ガス流通下，非遮光下（無色透明ガラス製反応容器使用）に行なった
（Fig，1）o
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　　　　　　　　　　　　　Fig．1　ApParatus
A：Motor，　B：Calcium　chloride　tube，　C：Cooler　D：Reaction　chamber，
E：Thermostat，　F：Magnetic　stirrer，　G：Thermometer
　反応後，反応液に蒸留水40m4を加え充分ふりまぜた後，ただちに酸化剤粉末を吸引漏斗を用
いてこし分け，ろ液をロータリエバポレーターにて減圧下（窒素ガス流通下）に蒸発乾固した。
これに希塩酸を加えてpR1．0の溶液とした。この塩酸酸性水溶液について同定および定量を試
みた。
　同定は，ぺ一パークロマトグラフィー，薄層クロマトグラフィー，混融試験法の他赤外線吸
収スペクトル法などにより，また定量はぺ一パークロマトグラフィーにより行なった。
　なお，反応開始後，所定の時間を経過するごとに，酸化進行度のチェックを薄層クロマトグ
ラフィーで行なった。
3．2　ペーパークロマトグラフ
　前報3）の方法により行なった。
5．5　薄層クロマトグラフ
　試料反応液の一定量をYamato　Replateの原点に付着し，溶媒メチルアルコール（15）一28彩ア
ンモニァ水（5）で展開することにより行なった，発色剤としては，2％リンモリブデン酸の塩酸
酸性水溶液を用いた。
24 竹　　友　　一　　成
5．4　赤外線吸収スペクトル
　前報3）の方法により測定した。
　4．実験結果
4．1　D：MSO液中の酸化反応
　溶媒としてDMSOを用い，炭酸銀セライトによるベタインアルデヒド酸化の有無を検討した。
　反応温度60℃（反応時間150分）および反応温度80℃　（反応時間15，30，150分）の各条件下
に試みた反応について，それら反応生成物のぺ一パークロマトグラフの成績を示せば，Table
1のようであった。
Table　1．
Solvent
DMSO
DMSO
DMSO
DMSO
Paper　Chromatographic　Rf　Values　of　Reaction　Products
　　Solvent　system：EtOH〔1勃一28％ammonia　water（1）
　　Detection　reagent：phosphomolybdic　acid・hydrochloric　acid
Reaction　con（1ition Rf　values＊
Temp．（℃）　Time（min。）　　　　of　reaction　products
　60　　　　　　　150　　　　　　　　　　　　　　0．12　　　　　　　0．27
　80　　　　　　　15　　　　　　　　　　　　　　0．12
　80　　　　　　　30　　　　　　　　　　　　　　0．12　　　　　　　0．27
　80　　　　　　　150　　　　　　　　　　　　　　　　0．12　　　　　　　0．27＊＊
盤　Rf　value　of　betaine　hydτochoride　was　O．27．
＊＊　Spot　was　obscure．
　Table1でみられるRf値0．27のスポットは，水洗により比較的容易に消失することから，
またその値0．27はベタイン塩酸塩のRf値と一致することから，各条件下（反応温度80℃，反
応時間15分間を除く）の反応生成物中にベタインの存在が思推された。
　Table1から明らかなように，発色剤として2彩リンモリブデン酸の塩酸酸性水溶液を用
いた場合，得られるスポットは，Rf値0．12および0．27の2個のみで，未反応ベタインアルデヒ
ドのスポット（Rf値0．43）は認められなかった。しかし，発色剤として0．1％過マンガン酸カ
リウム水溶液を用いれば，ベタインアルデヒドのRf値と一致するRf値0．43のスポットを検
出し　尋た（Tahle2）。
Table2・Paper　Chromatographic　Rf　Values　of　Reaction　Products
　　　　　　Solvent　system；EtOH㈲一28％ammonia　water（1》
　　　　　　Detection　reagent：Potassium　permanganate
Reaction　condition
Solvent
DMSO
DMSO
DMSO
Temp．（℃）
　60　・
　80
　80
Time（min．）
　150
　15
　30
Rf　values＊
of　　　reaction　　　products
O．12P　　O．431》　　　　O．70
0。12　　　0㍉43　　　　　0．70
0．12　　　0．43　　　　　0．70
＊Rf　value　of　betainea1〔1ehyde　chloride　was　O．43．
各反応条件下の反応生成物をエチルアルコールと水との混合溶媒から再結晶すると，融点
（分解）がベタイン塩酸塩のそれと一致する白色結晶が得られた。　この白色結晶の赤外線吸収
スペクトルは，指紋領域でベタイン塩酸塩のそれと一致するパターンを示した。
　また，反応生成物（反応温度80℃，反応時間30分）のアルカリ性溶液より得られた有機塩基
ヲイネツケートの赤外緑吸収スペクトルは劉ベタインアルデヒドライネツケートのそれと一致
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し，他方，酸性溶液より得られた有機塩基ライネッケートの同スペクトルは，ベタインライネ
ッケートのそれと一致するパターンを示した。
　これらのことから，ベタインアルデヒドはそのDMSO溶液で，炭酸銀セライトにより酸化
されてベタインとなるが，副反応を伴なうものと思推された。
　なお，この酸化反応の速さは，半定量的ながら，反応液の薄層クロマトグラ，ムから判断すれ
ば，比較的小さいようであった（Fig．2）。
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　　　　 　　　　Thin　Layer　Chromatograms　of　Oxidation　Products　of
　　　　　　　　　　　Betainealdehyde　in　Dimethyl　Sulfoxide
　　　　　　　　　　　　　　　　（Reaction　temp．：80℃）
　　　　　　　　　　Solvent　system：MeOH個一28％ammonia　water（5）
　　　　　　　　　　Detection　reagent：Phosphomolybdic　acid－hydrochloric　acid
4．2阜 液中の酸化反応
　溶媒として水を用い，炭酸銀セライトによるベタインアルデヒド酸化の有無を検討した。
　反応は温度80℃（反応時間150分）で行なった。反応生成物のぺ一パークロマトグラフの結果
は，発色剤として2％リンモリブデン酸の塩酸酸性水溶液を用いた場合，Rf値0．27のスポット
1個が認められ，他方，発色剤として0．1％過マンガン酸カリウム水溶液を用いた場合にはス
ポットを認め得なかった。
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　反応生成物をエチルアルコールと水との混合溶媒から再結晶すると，融点（分解）がベタイ
ン塩酸塩のそれと一致する白色結晶が得られた。　この白色結晶の赤外線吸収スペクトルは，指
紋領域でベタイン塩酸塩のそれと一致するパターンを示した。
　以上，ベタインアルデヒドはその水溶液で，炭酸銀セライトにより酸化されてベタインに変
化するものと考えられた。
　なお，この酸化反応の速さは，半定量的ながら，反応液の薄層クロマトグラムから判断すれ
ば，比較的大きいようであった（Fig．5）。
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Thin　Layer　Chromatograms　of　Oxidation　Products
of　Betainealdehyde　in　Water
　　　　　　（Reaction　temp．：80℃）
Solvent　system：MeOH（1励一28彩ammonia　water（5）
Detection　reagent：phosphomolybdic　acid－hydrochloric　acid
4．5　べタインの収率
　各反応条件下におけるベタインの収率を示せば，Table5のようであった。
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Table5．　Oxidation　of　Betainealdehyde　with　Silver　Carbonate－Celite
　　　Reaction　con（1ition　　　　　　　　　　　　　　　　　Yield　of　betaine
Solvent　Temp．（℃）　　Time（min．）　　　　　　　　（mole彪）
DMSO　　　　60　　　　　150　　　　　　　　　　　90
DMSO　　　　80　　　　　150　　　　　　　　　　　90
H20　　　　　　　　　　80　　　　　　　　　　　！50　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　94
　Table3　に示されるように，反応時問150分の場合には，溶媒として，DMSOを用いても，
また水を用いても，反応温度が60℃，80℃のいずれであっても，ベタインの収率に殆んど差異
は認められなかった。すなわち，このような反応条件下では，ベタインアルデヒドは殆んど反
応してベタインに変化するものと思推された。
5．考　　察
　DMSOを溶媒として用いれば，コリンは炭酸銀セライトにより酸化されてベタインに変化
する3）。しかし，中間生成物（intermediatc　product）と考えられるベタインアルデヒドの生
成は認められなかった3），4）。この原因については，
　1．ベタインアルデヒドの生成が微量であることによる検出漏れ。
　2．ベタインアルデヒドが不安定な状態の中間生成物として生成するため，これを検出し得
　　ない。
　3．比較的安定な中間体（intermediate　compound）として生成するが，ベタインアルデヒ
　　ドの炭酸銀セライトによる酸化の反応速度が極めて大きく，それ故，一般的方法ではこれ
　　を捕捉し得ない。
　4．その他
　などが考えられる。
　今回は，まず上記3を仮定して，ベタインアルデヒドの酸化を試みたところ，DMSOを溶
媒とする実験で，ベタインアルデヒド→ベタインの反応は，半定量的手法によるものではあ
るが，ゆっくり進行すると考えられる結果を得た（Fig．2）。
　この事実は，コリン酸化において，ベタインアルデヒドが比較的安定な中間体として生成す
るならば，これが検出不可能なほどの微量でない限り，生成したベタインァルデヒドは捕捉さ
れることを意味している。したがって，上記3のことについては，これを一応否定することが
妥当であろうと思料する。
　なお，溶媒がDMSOの場合，反応容器の器壁に銀鏡の観察されることを付記しておく。
6．要　　約
　窒素雰囲気下に炭酸銀セライトによるベタインアルデヒドの酸化反応を検討し，次の結果を
得た。
　1．ベタインアルデヒドは酸化されてベタインに変化する。その収率は約90％である。
　2．　この酸化反応は，溶媒がDMSOの場合には比較的ゆっくり進むが，水の場合には比較
的はやく進む。
　3．溶媒がDMSOの場合，反応が進むにしたがって，反応容器の器壁に銀の析出がある。
しかし，水の場合にはこの銀鏡反応は認められない。
本研究は原口秋子氏のご協力におうところ大であった。稿を終るに臨み深謝の意を表します。
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